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(57) Abstract- The invention concerns a moderate pressure hydrocracking method (that is partial hydrogen pressure higher than 
70 bars up to a maximum of 100 bars) with conversion of at least 80 % by volume, of a feedstock having a temperature T 5 ranging 
between ->50 and 400 °C and a temperature^ T 95? of not more than 470 °C (T, and T 95 measured according to ASTM-D2887), so as 
to produce a diesel fuel having a 95 % distillation point less than 360 °C, a sulphur content of not more than 50 ppm and a cetane 
index higher than 51. The method operates with or without recycling the liquid effluent. It can advantageously be integrated in a 
refinery configuration comprising catalytic cracking. The inventio n also concerns an in st allation for implementing said method. 
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PROCEDE DE PRODUCTION DE DIESEL PAR HYDROCRAQUAGE A PRESSION MODEREE 



L'invention concerne un precede avec hydrocraquage a pression moderee, pour la 
production de diesel de tres haute qualite avec des rendements eleves. 

L'invention concerne egalement un precede incluant ledit procede d'hydrocraquage et 
5 un procede de craquage catalytique, ainsi que Installation titilisable pour la mise en 
oeuvre dudit procede. ' 

L'industrie du raffinage doit des maintenant trouver des schemas de raffinage pour 
s'adapter a la severisation des normes concemant la qualite des carburants et qui 
seront en vigueur en Europe en 2005. La teneur maxirhale «fn soufre du diesel devra 

10 etre d'au plus 50 ppm. Le point de distillation 95% (ASTM D-86) du diesel, 
actuellement de 360°C, sera probablement reduit, par exemple de 10°C, ce qui 
representerait actuellement pour une raffinerie une diminution de 5% en volume de 
diesel produit. II est egalement envisage de diviser au moins par deux les teneurs en 
polyaromatiques actuelles qui sont d'environ 11% massique .actuellement. L'indice de 

15 cetane exige serait parallelement augmente au-dela de 51 /passant par exemple de 
la valeur actuelle de 51 a 52. . 

Dans le meme temps, la demande en diesel ne cesse de croTtre et on s'attend a des 
accroissements de demande de pres de 20% dans la decennie. 

La distillation du brut ne suffisant pas a couvrir la production de diesel, on produit 
20 actuellement du diesel par des precedes d'hydrocraquage a haute pression (en 
general d'au moins 120 bars en pression partielle d'hydrogene) traitant des charges 
lourdes qui sont des charges presentant une temperature T 95 le plus souvent de 
I'ordre de 500°C au moins, T 95 etant la temperature du point 95% volume obtenu par 
distillation simulee (ASTM-D28 87). Les composes lourds sont craques en composes 
25 plus legers, dont une partie se retrouve dans la coupe distillat moyen, (diesel et 
kerosene) de la distillation de I'hydrocraquage. De tels precedes a haute pression 
sont classiques. 

Pour parvenir aux nouvelles normes, le diesel de distillation du brut devra subir une 
hydrodesulfuration profonde. Par ailleurs, I'hydrocraquage haute pression est une 
30 solution qui peut s'averer onereuse. On a dono recherche une solution plus 
avantageuse qui de plus, pourrait s'integrer dans les unites actuelles pour utiliser au 
mieux les ressources existantes de la raffinerie. 
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Le procede expose dans la presente demande est un procede d'hydrocraquage 
fonctionnant a des pressions moderees (au-dela de 70 bars et d'au plus 100 bars en 
pression partielle hydrogene) qui permet d'obtenir directement un diesel repondant 
5 1 au specifications 2005 a partir de charges relativement legeres dans des conditions 
plus economiques que I'hydrocraquage haute pression. 

Plus precisement, I'invention concerne un procede pour produire un diesel ayant un 
point de distillation 95% inferieur a 360°C, une teneur en soufre d'au plus 50 ppm et 
un indice de cetane superieur a 51, ledit procede traitant des charges 

10 hydrocarbonees ayant une temperature. T 5 comprise entre 250 et 400°C et une, 
temperature T 95 d'au plus 470°C 1 ledit procede comprenant un hydrotraitement puis 
un hydrocraquage sous une pression partielle d'hydrogene superieure a 70 bars et 
d'au plus 100 bars/a une temperature d'au moins 320°C, avec un rapport volumique 
H2/charge d'au moins 200 NI/NI, une Vitesse volumique horaire de 0,15-71-f 1 et le 

15 procede realisant une conversion d'au moins 80% volume et I'effluent liquide obtenu 
par hydrocraquage etant distille pour separer le diesel. De preference, le residu de 
distillation est recycle dans le procede apres purge. 

Les charges, rhvdrotraitement, I'hydrocraquage 

Les charges traitees dans le procede presentent un point T 5 compris entre 250 et 
20 400°C et de preference entre 280 et 370°C. Le point T 5 represente la temperature du 
point 5% volume obtenu par distillation simulee (ASTM-D28 87). 

Generalement, les charges ont un point T 5 compris entre 320-400°C ou encore entre 
320-370°C. Tres avantageusement on peut ajouter a ces charges une fraction du 
diesel, par exemple du diesel lourd issu de la distillation atmospherique du brut, qui 
25 presente le plus souvent un point T 5 de I'ordre d'au moins 280°C. Cette fraction diesel 
lourd peut tout aussi bien etre obtenue directement dans le residu atmospherique. 

Cette disposition (ajout de diesel) est particulierement avantageuse. En effet, elle 
permet de traiter par un hydrotraitement suivi d'un hydrocraquage a pression 
moderee une partie lourde de la fraction diesel qui est chargee en composes azotes 
30 et soufres les plus difficiles a hydrotraiter. Des lors, un hydrotraitement conventionnel 
est utilisable pour traiter la fraction diesel restante, et il n'est pas besoin 
d'investissement couteux. 
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De plus, en traitant cette partie lourde du diesel dans le procede selon I'invention, 
I'hydrodesulfuration de ia fraction lourde est realisee avec parallelement une 
amelioration de ses qualites (indice de cetane superieur a celui qui aurait ete obtenu 
par hydrotraitement severe seul). 

5 Les charges utilisables presentent egalement une temperature T 95 d'au plus 470°C, 
ou mieux d'au plus 450°C, ou mieux compris dans I'intervaile 390-430°C, T 9 s 
representant la temperature du point 95% obtenu par distillation simulee (ASTM-D28 
87). 

On peut citer comme charges des distillats sous vide legers, une fraction legere d'un 
10 gazole sous vide (VGO) conventionnel (par exemple la moitie la plus legere), les 
gazoles atmospheriques lourds (HGO), les melanges desdites charges ou encore des 
melanges desdites charges avec au moins une fraction diesel par exemple provenant 
de la distillation du brut ou d'une unite de FCC (craquage catalytique). 

Les charges hydrocarbonees traitees presentent generalement des teneurs en soufre 
15 de 0,2 a 4% massiques et en azote de 100-3500 ppm massiques. Elles sont done 
generalement prealablement hydrotraitees avant d'etre hydrocraquees de fa?on a 
abaisser les teneurs en azote organique (e'est-a-dire d'azote faisant partie de 
molecules organiques) en-dessous de 80 ppm, ou mieux de 50 ppm et de preference 
en-dessous de 10 ppm, et les teneurs en soufre organique, (e'est-a-dire des soufres 
20 faisant partie de molecules organiques) en-dessous de 200 ppm et de preference en- 
dessous de 50 ppm. Ces charges hydrotraitees (dites propres) peuvent ensuite etre 
soumises a Thydrocraquage. 

Les conditions de I'hydrotraitement sont generalement : 

pression de 5-25MPa, avec de preference une pression partielle d'hydrogfene 
25 superieure a 70 bars et d'au plus 100 bars, de preference d'au moins 80 bars ou 

encore d'au moins 85 bars, 

- temperature d'au moins 320°C, en general d'au moins 350°C et d'au plus 450°C 
le plus souvent, voire meme d'au plus 430°C, 

rapport volumique H2/charge d'au moins 100 Nl/I, et le plus souvent entre 100- 
30 2.000 Nl/l ou encore 300-2000 Nl/I, 
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- Vitesse volumique horaire de 0,1-10hf\ de preference 0,15-7h"\ et 
avantageusement 0,05-4h" 1 . 

La conversion realisee dans rhydrotraitement est generalement d'au moins 10% 
volume et inferieure a 40% en produit bouillant au-dessous de 350°C. 

5 L'hydrotraitement peut etre realise soit dans le reacteur d'hydrocraquage et dans au 
moins un lit precedant le premier lit du catalyseur d'hydrocraquage, dans le sens de 
recoupment de la charge, soit dans un reacteur independant precedant le reacteur 
d'hydrocraquage. II y a ou il n'y a pas de separation intermediate des gaz regeneres 
par l'hydrotraitement. Le premier mode (meme reacteur) sans separation 

10 intermediate est prefer^. Est comprise egalement dans le procede une realisation 
dans laquelle l'hydrotraitement est realise dans la raffinerie tres en amont de 
I'hydrocraquage, des traitements intermediates pourront etre egalement effectues. 

La charge propre est, au moins en partie, en presence d'hydrogene mise au contact 
d'au moins un catalyseur d'hydrocraquage dans les conditions operatoires suivantes : 

15 - pression partielle d'hydrogene superieure a 70 bars et d'au plus 100 bars, de 
reference d'au moins 80 bars ou encore d'au moins 85 bars, 

- temperature d'au moins 320°C, en general d'au moins 350°C et d'au plus 450°C 
le plus souvent, voire meme d'au plus 430°C, 

- rapport volumique H2/charge d'au moins 200NI/NI et le plus souvent entre 300- 
20 2000NI/NI. 

- Vitesse volumique horaire 0,15-7h" 1 , de preference 0,05-4h" 1 . 

Le procede peut fonctionner avec ou sans recyclage du residu de distillation de 
I'effluent d'hydrocraquage (fraction non convertie). Lorsqu'il y a recyclage, il est 
effectue vers le reacteur d'hydrocraquage s'il est separe de celui d'hydrotraitement 
25 par exemple ou encore dans la charge entrant dans le reacteur ou sont effectues 
rhydrotraitement et I'hydrocraquage. 

Dans ces conditions, au niveau du procede dans sa globalite, la conversion en 
produits bouillant au-dessous de 350°C est d'au moins 80% volume, et plus 
generalement d'au moins 90% volume, ou encore d'au moins 95% volume. 
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Les catalvseurs cPhvdrotraitement 

Des catalyseurs classiques peuvent etre utilises, qui contiennent au moins un support 
amorphe et au moins un element hydro-deshydrogenant (generalement au moins 
un element des groupes VIB et VIII non noble, et le plus souvent au moins un 

5 element du groupe VIB et au moins un element du groupe VIII non noble). 

De fagon tres avantageuse, un catalyseur d'hydrotraitement comprend au moins une 
matrice, au moins un element hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme par 
les elements du groupe VIB et du groupe VIII de la classification periodique, 
eventuellement au moins un element promoteur depose sur le catalyseur et choisi 

10 dans le groupe forme par le phosphore, le bore et le silicium, eventuellement au 
moins un element du groupe VIIA (chlore, fluor preferes), et eventuellement au moins 
un element du groupe VIIB (manganese prefere). eventuellement au moins un 
Element du groupe VB (niobium prefere). 

15 De fagon generate, le catalyseur d'hydrotraitement contient : 

- 5-40% poids d'au moins un element des groupes VIB et VIII non noble (%oxyde) 

- 0-20% d'au moins un element promoteur choisi parmi le phosphore, le bore, le 
silicium (% oxyde), de preference 0,1-20% ; avantageusement le bore et/ou le silicium 
sont presents, et eventuellement le phosphore. 

20 - 0-20% d'au moins un Element du groupe VIIB (manganese par exemple) 

- 0-20% d'au moins un element du groupe VIIA (fluor, chlore par exemple) 

- 0-60% d'au moins un element du groupe VB (niobium par exemple) 

- 0,1-95% d'au moins une matrice, et de preference I'alumine 

De preference, ce catalyseur contient du bore et/ou du silicium comme element 
25 promoteur, avec eventuellement en plus du phosphore comme autre element 
promoteur. Les teneurs en bore, silicium, phosphore sont alors de 0,1-20%, de 
preference 0,1-15%, encore plus avantageusement 0,1-10%. 

Les matrices qui peuvent etre utilises seuls ou en melange sont a titre d'exemple non 
limitatif I'alumine, I'alumine halogenee, la silice, la silice-alumine, les argiles (par 
30 exemple parmi les argiles naturelles telles que le kaolin ou la bentonite), la magnesie, 
I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, les phosphates d'aluminium, les 
phosphates de titane, les phosphates de zirconium, le charbon, les aiuminates. On 
prefere utiliser des matrices contentant de I'alumine, sous toutes ces formes connues 
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de THomme du metier, et de maniere esncore plus preferee les alumines, par exemple 
Palumine gamma. 

Le role de fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au moins 
un metal ou compose de metal des groupes VIII non noble et VI de preference 
5 choisi(s) parmi le molybdene, tungstene, nickel et cobalt. De preference, ce role est 
assure par ia combinaison d'au moins un element du Groupe VIII (Ni, Co) avec au 
moins un element du groupe VIB (Mo, W). 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore ; en effet il est connu 
dans Tart anterieur que ce compose apporte deux avantages aux catalyseurs 

10 d'hydrotraitement : une facilite de preparation lors notamment de Impregnation des 
solutions de nickel et de molybdene, et une meilleure activite d'hydrogenation. 
Dans un catalyseur prefere, la concentration totale en oxydes de metaux des groupes 
VI et VIII est comprise entre 5 et 40 % en poids* et de preference entre 7 et 30 % et le 
rapport ponderal exprime en oxyde metallique entre metal (ou metaux) du groupe VIB 

15 sur metal (ou m<§taux) du groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1,25 et 
encore plus prefere entre 10 et 2. La concentration en oxyde de phosphore P2O5 
sera inferieure a 15 % poids et de preference a 10 % poids. 

Un autre catalyseur d'hydrotraitement prefere qui contient du bore et/ou silicium (et 
20 de preference du bore et du silicium), renferme generalement en % poids par rapport 
a la masse totale du catalyseur au moins un metal choisi dans les groupes suivants et 
avec les teneurs suivantes : 

- 3 a 60%, de preference de 3 a 45% et de maniere encore plus preferee de 3 a 30% 
d'au moins un metal du groupe VIB 

25 et eventuellement, 

- 0 a 30%, de preference de 0 a 25% et de maniere encore plus preferee de 0 a 20% 
d'au moins un metal du groupe VIII , 

le catalyseur renfermant en outre au moins un support choisi dans les groupes 
suivants avec les teneurs suivantes : 
30 - 0 a 99%, avantageusement 0,1 a 99%, de preference de 10 a 98% et de maniere 
encore plus preferee de 15 a 95% d'au moins une matrice amorphe ou mal 
cristallisee, 

le dit catalyseur etant caracterise en ce qu'il renferme en outre, 
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- 0,1 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
10% de bore et/ou 0,1 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et de maniere encore plus 
preferee de 0,1 a. 10% de siiicium. 

et eventuellement, 

5 - 0 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
10% de phosphore, 
et eventuellement encore, 

- 0 a 20%, de preference de 0,1 a 15% et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 
10% d'au moins un element choisi dans le groupe VIIA, de preference le fluor. 

10 D'une fa<?on generate, on prefere les formules ayant les rapports atomiques suivants: 

- un rapport atomique metal du groupe Vlll/metaux du groupe VIB compris entre 0 
et 1, 

- un rapport atomique B/metaux du groupe VIB compris entre 0,01 et 3, 

- un rapport atomique Si/metaux du groupe VIB compris entre 0,01 et 1 ,5, 
15 - un rapport atomique P/metaux du groupe VIB compris entre 0,01 et 1, 

- un rapport atomique element du groupe VllA/metaux du groupe VIB compris entre 
0,01 et 2. 

Un tel catalyseur presente une activite en hydrogenation des hydrocarbures 
aromatiques et en hydrodeazotation et en hydrodesulfuration plus importante que les 
formules catalytiques sans bore et/ou siiicium, et presente egalement une activite et 
une selectivity en hydrocraquage plus importante que les formules catalytiques 
connues dans Tart anterieun Le catalyseur avec bore et siiicium est particulierement 
interessant. Sans vouloir etre lie par une quelconque theorie, il semble que cette 
activite particulierement elevee des .catalyseurs avec du bore et du siiicium est due 
aux renforcement de I'acidite du catalyseur par la presence conjointe du bore et du 
siiicium sur la matrice ce qui induit d'une part une amelioration des proprietes 
hydrogenante, hydrodesulfurante, hydrodeazotante et d'autre part une amelioration 
de I'activite en hydrocraquage par rapport aux catalyseurs utilises habituellement 
dans les reactions d'hydroraffinage d'hydroconversion. 

30 Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine, egalement 
les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins un element 
compris dans le groupe des atomes forme par le phosphore, le bore, le siiicium et le 
fluor, ou encore les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur silice-alumine, ou sur silice- 
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alumine-oxyde de titane dopee ou non par au moins un element compris dans le 
groupe des atomes formes par le phosphore, le bore, le fluor et le silicium. 

Un autre type de catalyseur particulierement interessant (notamment en activite 
amelioree) en hydrotraitemement, renferme une zeolithe Y partiellement amorphe qui 
5 sera decrit ulterieurement dans les catalyseurs d'hydrocraquage. 

Prealablement a I'injection de la charge, les catalyseurs utilises dans le precede seion 
la presente invention sont de preference soumis prealablement a un traitement de 
sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes metalliques en 
sulfure avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement d'activation 
10 par sulfuration est bien connu de f Homme du metier et peut etre effectue par toute 
methode deja decrite dans la litterature soit in-situ, c'est-a-dire dans le reacteur, soit 
ex-situ. 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a 
chauffer en presence d'hydrogene sulfure (pur ou par exemple sous flux d'un 
15 melange hydrogene/hydrogene sulfure) a une temperature comprise' entre 150 et 
800°C, de preference entre 250 et 600°C, generalement dans une zone reactionnetle 
a lit traverse. 

Les catalyseurs d'hvdrocraquage 

20 Un catalyseur prefere comprend au moins une zeolithe Y, au moins une matrice et 
une fonction hydro-deshydrogenante. Eventuellement, il peut egalement contenir au 
moins un element choisi parmi le bore, le phosphore et le silicium, au moins un 
element du G VIIA (chlore, fluor par exemple), au moins un element du groupe VIIB 
(manganese par exemple), au moins un element du groupe VB (niobium par 

25 exemple). 

Le catalyseur renferme au moins une matrice minerale poreuse ou mal cristallisee de 
type oxyde. On peut citer a titre d'exemple non limitatif les alumines, les silices, les 
silice-alumines, les aluminates, Talumine-oxyde de bore, la magnesie, le silice- 
magnesie, le zircone, Poxyde de titane, I'argile, seuls ou en melange. 

30 La fonction hydro-deshydrogenante est generalement assuree par au moins un 
element du groupe VI B (par exemple molybdene et/ou tungstene) et/ou au moins un 
element du groupe Vlll non noble (par exemple cobalt et/ou nickel) de la classification 
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periodique des elements. Un catalyseur prefere contient essentiellement au moins un 
metal du groupe VI, et/ou au moins un metal du groupe VIII non noble, la zeolithe Y et 
de Talumine. Un catalyseur encore plus prefere contient essentiellement du nickel, du 
molybdene, une zeolithe Y et de I'alumine. 

5 Le catalyseur renferme eventuellement au moins un element choisi dans le groupe 
forme par le bore, le silicium et le phosphore. De fa?on avantageuse, le catalyseur 
ren f erm e eventuellement au moins un element du groupe VIIA, de preference le 
chlore et le fluor, eventuellement au moins un element du groupe VIIB (manganese 
par exemple), eventuellement au moins un element du groupe VB (niobium par 

10 exemple). 

Le bore, le silicium et/ou le phosphore peuvent etre dans la matrice, la zeolithe ou 
sont de preference deposes sur le catalyseur et alors principalement localises sur la 
matrice. Un catalyseur prefere contient du B et/ou Si comme element promoteur 
depose avec de preference en plus du phosphore promoteur. Les quantites 
15 introduces sont de 0,1-20% poids de catalyseur calcule en oxyde. 

Ueiement introduit, et en particulier le silicium, principalement localise sur la matrice 
du support peut etre caracterise par des techniques telles que la microsonde de 
Castaing (profil de repartition des divers elements), la microscopie electronique par 
transmission couplee a une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien 
20 encore par Tetablissement d'une cartographie de repartition des elements presents 
dans le catalyseur par microsonde electronique. 

D'une fafon generale, un catalyseur prefere d'hydrocraquage renferme 
avantageusement : 

25 - 0,1-80% poids de zeolite Y 

- 0,1-40% poids d'au moins un element des groupes VIB et VIII (% oxyde) 

- 0,1-99,8% poids de matrice (% oxyde) 

- 0-20% poids d'au moins un element choisi dans le groupe forme par P, B, Si (% 
oxyde), de preference 0,1-20% 

30 - 0-20% poids d'au moins un element du groupe VIIA, de preference 0,1-20% 

- 0-20% poids d'au moins un element du groupe VIIB, de preference 0,1-20% 

- 0-60% poids d'au moins un element du groupe VB, de preference 0,1-60% 
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En ce qui conceme le silicium, dans la fourchette 0-20% il n'est compte que le silicium 
ajoute et non celui de la zeolite. 

La zeolite peut etre eventuellement dopee par des elements mStalliques comme par 
exemple les metaux de la famille des terres rares, notamment le lanthane et le 
5 cerium, ou des metaux nobles ou non nobles du groupe VIII, comme le platine, le 
palladium, le ruthenium, le rhodium, Tiridium, le fer et d'autres metaux comme le 
manganese, le zinc, le magnesium. 

Differents zeolites Y peuvent etre utilisees. 

Une zeolithe acide H-Y particulierement avantageuse est caracterisee par differentes 

10 specifications : un rapport .molaire global Si02/Al203 compris entre environ 6 et 70 et 

de maniere preferee entre environ 12 et 50 : une teneur en sodium inferieure a 0,15 

% poids determinee sur la zeolithe calcinee a 1 100 °C ; un parametre cristallin a de 

la maille elementaire compris entre 24,58 x 10~ 10 m et 24,24 x 10 m et de maniere 

-10 "10 
preferee entre 24,38 x 10 m et 24,26 x 10 m ; une capacite CNa de reprise en 

15 ions sodium, exprimee en gramme de Na par 100 grammes de zeolithe modifiee, 
neutraiisee puis calcinee, superieure a environ 0,85 ; une surface specifique 
determinee par la methode B.E.T. superieure a environ 400 m 2 /g et de preference 
superieure a 550 m 2 /g, une capacite d'adsorption de vapeur d'eau a 25°C pour une 
pression partielle de 2,6torrs (soit 34,6 MPa), superieure a environ 6 %, et 

20 avantageusement, la zeolite presente une repartition poreuse, determinee par 
physisorption d'azote, comprenant entre 5 et 45 % et de preference entre 5 et 40 % 
du volume poreux total de la zeolithe contenu dans des pores de diametre situe entre 
20 x 10 1 °m et 80 x 10" 1 °m, et entre 5 et 45 % et de preference entre 5 et 40 % du 
volume poreux total de la zeolithe contenu dans des^gores de diametre sup6rieur a 

25 80 x 10~ 1 °m et generalement inferieur a 1000 x 10 m, lejeste du volume poreux 
etant contenu dans les pores de diametre inferieur a 20 x 10 m. 

Un catalyseur prefere utilisant ce type de zeolite renferme une matrice, au moins une 
zeolithe Y desaluminee et possedant un parametre cristallin compris entre 2,424 nm 
et 2,455 nm de preference entre 2,426 et 2,438 nm, un rapport molaire Si0 2 /AI 2 03 
30 global superieur a 8, une teneur en cations des metaux alcalino-terreux ou alcalins 
et/ou des cations des. terres rares telle que le rapport atomique (n x M n+ )/AI est 
inferieur a 0,8 de preference inferieur a 0,5 ou encore a 0,1, une surface specifique 
determinee par la methode B.E.T superieure a 400 m 2 /g de preference superieure a 
550m 2 /g, et une capacite d'adsorption d'eau a 25°C pour une valeur P/Po de 0,2, 
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superieure a 6% poids, ledit catalyseur comprenant egalement au moins un metal 
hydro-deshydrogenant, et du silicium depose sur le catalyseur. 

Dans un mode de realisation avantageux selon I'invention, il est utilise pour 
I'hydrocraquage un catalyseur comprenant une zeolithe Y partiellement amorphe. 

5 On entend par zeolithe Y partiellement amorphe, un solide presentant : 

Al un taux de pic qui est inferieur a 0,40 de preference inferieur a environ 0,30 

-ii/ une fraction cristalline exprimee par rapport a une zeolithe Y de reference sous 
forme sodique (Na) qui est inferieure a environ 60%, de preference inferieur a environ 
50%, et determinee par diffraction des rayons X. 

10 De preference, les zeolithes Y partiellement amorphes, solides entrant dans la 
composition du catalyseur selon Pinvention presentent Tune au moins (et de 
preference toutes) des autres caracteristiques suivantes : 

- Hi/ un rapport Si/AI global superieur a 15, de preference sup6rieur a 20 et inferieur a 
150, 

15 -iv/ un rapport Si/AI N de charpente superieur ou egal au rapport Si/AI global, 

-v/ un volume poreux au moins egal a 0,20 ml/g de solide dbnt une fraction, comprise 
entre 8% et 50%, est constitute de pores ayant une diametre d'au moins 5 nm 
(nanometre) soit 50 A. 

-vi/ une surface specifique de 210-800 m 2 /g , de preference 250-750 m 2 /g et 
20 avantagement 300-600 m 2 /g 

Les taux de pics et les fractions cristaUines sont determines par diffraction des rayons 
X, en utilisant une procedure derivee de la methode ASTM D3906-97 « Determination 
of Relative X-ray Diffraction Intensities of Faujasite-Type-Containing Materials ». On 
pourra se referer a cette methode pour les conditions generates d'application de la 
25 procedure et, en particulier, pour la preparation des echantillons et des references. 

Un diffractogramme est compose des raies caracteristiques de la fraction cristallisee 
de I'echantillon et d'un fond, provoque essentiellement par la diffusion de la fraction 
amorphe ou microcristailine de I'echantillon (un faible signal de diffusion est lie a 
i'appareillage, air, porte-echantillon, etc.) Le taux de pics d'une zeolithe est le rapport, 
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dans une zone angulaire predefine (typiquement 8 a 40° 29 lorsqu'on utilise le 
rayonnement Ka du cuivre, 1 = 0.154 nm), de I'aire des raies de la zeolithe (pics) sur 
I'aire globale du diffractogramme (pics+fond). Ce rapport pics/(pics+fond) est 
proportionnel a la quantite de zeolithe cristallisee dans le materiau. Pour estimer la 
5 fraction cristalline d'un echantillon de zeolithe Y, on comparera le taux de pics de 
I'echantillon a celui d'une reference consideree comme .100% cristallisee (NaY par 
exemple). Le taux de pics d'une zeolithe NaY parfaitement cristallisee est de Pordre 
de 0,55 a 0,60. 

Le taux de pics d'une zeolithe USY classique est de 0,45 a 0,55, sa fraction cristalline 
10 par rapport a une NaY parfaitement cristallisee est de 80 a 95 %. Le .taux de pics du 
solide faisant I'objet de la presente invention est inferieur a 0,4 et de preference 
inferieur a 0,35. Sa fraction cristalline est done inferieure a 70 %, de preference 
inferieure a 60 %. 

Les zeolites partiellement amorphes sont preparees selon les techniques 
15 generalement utilisees pour la desalumination, a partir de zeolites Y disponibles 
commercialement, e'est-a-dire qui presentent generalement des cristallinites elevees 
(au moins 80%). Plus generalement on pourra partir de zeolites ayant une fraction 
cristalline d'au moins 60%, ou d'au moins 70%. 

Les zeolithes Y utilisees generalement dans les catalyseurs d'hydrocraquage sont 
20 fabriquees par modification de zeolithe Na-Y disponible commercialement. Cette 
modification permet d'aboutir a des zeolithes dites stabilisees, ultra-stabilisees ou 
encore desaluminees. Cette modification est realisee par I'une au moins des 
techniques de desalumination, et par exemple ie traitement hydrothermique, I'attaque 
acide. De preference, cette modification est realisee par combinaison de trois types 
25 d'operations connues de I'homme de Part : le traitement hydrothermique, I'echange 
ionique et I'attaque acide. 

Une autre zeolite particulierement interessante est une zeolite non desaluminee. 
globalement et tres acide. 

Par zeolithe non desaluminee globalement on entend une zeolithe Y (type structural 
30 FAU, faujasite) selon la nomenclature developpee dans "Atlas of zeolites structure 
types", W.M. Meier, D.H. Olson et Ch. Baerlocher, 4 th revised Edition 1996, Elsevier. 
Le parametre cristallin de cette zeolithe peut avoir diminue par extraction des 
aluminiums de la structure ou charpente lors de la preparation mais le rapport 
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SiO 2 /AI 2 0 3 global n'a pas change car les aluminiums n'ont pas ete extraits 
chimiquement. Une telle zeolithe non desaluminee globalement a done une 
composition en silicium et aluminium exprimee par le rapport SiO 2 /AI 2 03 global 
Equivalent a la zeolithe Y non desaluminee de depart. Les valeurs des parametres 

5 (rapport SiO 2 /AI 2 0 3 et parametre cristallin sont donnees plus loin.). Cette zeolithe Y 
non desaluminee globalement peut etre sous la forme hydrogene soit etre au moins 
partiellement echangee avec des cations metalliques, par exemple a i'aide de cations, 
des metaux alcalino-terreux et/ou des cations de metaux de terres rares de nurnero 
atomiques 57 a 71 inclus. On preferera une zeolithe depourvue de terres rares et 

10 d'alcalino-terreux, de meme pour le catalyseur. 

La zeolite Y non globalement desaluminee presente generalement un parametre 
cristallin superieur a 2,438 nm, un rapport Si0 2 / Al 2 0 3 global inferieur a 8, un rapport 
molaire SiQ 2 / Al 2 0 3 de charpente inferieur a 21 et superieur au rapport Si0 2 / Al 2 0 3 
global. La zeolithe globalement non desaluminee peut etre obtenue par tout 
15 traitement qui rfextrait pas les aluminium de I'echantillon, tel que par exemple le 
traitement a la vapeur d'eau, le traitement par SiCI 4 ... 

Un autre type de catalyseur avantageux pour Thydrocraquage contient une matrice 
oxyde amorphe acide de type alumine dopee par le phosphore, une zeolithe Y non 
desaluminee globalement et tres acide et eventueliement au moins un element du 
20 groupe VIIA et notamment le fluor. 

^invention n'est pas limitee aux zeolites Y citees et preferees, mais d'autres types de 
zeolites Y peuvent etre utilises dans ce procede. 

Prealablement a rejection de la charge, le catalyseur est soumis a un traitement de 
sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes metalliques en 
25 sulfure avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement d f activation 
par sulfuration est bien connu de I'Homme du metier et peut etre effectue par toute 
methode deja decrite dans la litterature soit in-situ, e'est-a-dire dans le reacteur, soit 
ex-si tu. 

Une methode de sulfuration classique bien connue de Thomme du metier consiste a 
30 chauffer en presence d'hydrogene sulfure (pur ou par exemple sous flux d f un 
melange hydrogene/hydrogene sulfure) a une temperature comprise entre 150 et 
800°C, de preference entre 250 et 600°C, generalement dans une zone reactionnelie 
a lit traverse. 
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Lorsque les catalyseurs d'hydrotraitement et d'hydrocraquage sont dans le meme 
reacteur ou dans deux reacteurs sans separation intermediate, ils sont sulfures dans 
le meme temps. 

La separation et les produits 

5 L'effluent liquide issu de I'hydrocraquage est ensuite distille de fa?on a separer une 
coupe naphta, une coupe diesel, eventuellement une coupe kerosene (qui peut etre 
parfois incluse au moins en partie dans la coupe diesel), les gaz legers.LPG. II reste 
un residu liquide qui peut-etre avantageusement recycle dans le procede apres purge 
generalement. 

10 II est bien evident que I'hydrogene a §te egalement prealablement separe de l'effluent 
liquide, qui a pu etre ulterieurement strippe avant d'etre distille. 

De fa?on inattendue, on a constate qu'avec le procede selon I'invention, on obtient 
directement des diesels de tres bonnes qualites repondant aux specifications et sans 
qu'aucun traitement supplemental (hydrodesulfuration severe, hydrogenations...) 
1 5 ne soit necessaire pour ameliorer ses qualites. 

Ainsi, le procede permet de produire directement un diesel ayant un point de 
distillation 95% volume inferieur a 360°C, et generalement ce point est d'au plus 
350°C voire d'au plus 340°C, ayant une teneur en soufre d'au plus 50 ppm, et 
generalement d'au plus 10 ppm, ayant un indice de cetane d'au moins 52 et le plus 
20 generalement d'au moins 54 et ayant de preference une teneur en polyaromatiques 
d'au plus 6% pds et generalement d'au plus 1%, et de preference un point 
d'ecoulement inferieur a -10°C, et de preference une teneur en. aromatiques 
inferieure a 15% pds. 

II est egalement produit dans ce procede un kerosene de bonne qualite ayant un 
25 point de fumee superieur a 20 mm, de preference superieur a 22 mm, et ayant une 
teneur en soufre inferieure a 50 ppm, de preference inferieure a 10 ppm. Le kerosene 
peut-etre eventuellement au moins en partie envoye dans le pool diesel, selon les 
besoins de Pexploitant 

II est tout a fait remarquable d'obtenir de telles qualites de diesel sans traitement 
30 ulterieur et pour un investissement bien moindre qu'un hydrocraquage a haute 
pression, tout en permettant la valorisation de charges "legeres" de la raffinerie telles 
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que les gazoles actuels qui, du fait de la severisation des specifications, se 
retrouveront soit en exces soit devoir subir des traitements ulterieurs severes. 

En ce qui concerne les rendements en distiilat moyen(kerosene + diesel) produit, lis 
se situent a au moins 60% volume, le plus souvent a au moins 65% volume. Les 
5 autres produits formes sont des gaz legers LPG (represented au plus 10% pds et 
plus generalement au plus 5% pds) et du naphta (generalement au moins 20% 
volume). 

Les figures 

On decrira ci-apres brievement le procede en se reportant aux figures. La figure 1 
10 represents un mode de realisation du procede d'hydrocraquage a pression moderee. 
Les figures 2B, 2C, 3, 4 illustrent une integration de ce procede dans une installation 
de craquage catalytique, la figure 2A montrant I'art anterieur. 

Le procede d'hydrocraquage a pression moderee est schematises figure 1. La charge 
a traiter entre par la conduite 1, elle est sur cette figure, additionnee du recyclage du 
1 5 residu d'hydrocraquage par la conduite 2 et d'hydrogene par la conduite 3. Elle passe 
a travers un echangeur de chaleur 4 en melange avec I'hydrogene recycle amene 
par la conduite 5, puis a travers un rechauffeur 6 avant d'etre introduite dans le 
reacteur (ou la zone) 7 d'hydrocraquage a pression moderee contenant 
eventuellement en amont la ou les zones d'hydrotraitement. 

20 Le reacteur 7 contient au moins un lit catalytique 8 d'au moins un catalyseur 
' d'hydrocraquage. De preference, il peut contenir en amont du premier lit 8 au moins 
un catalyseur d'hydrotraitement. L'effluent liquide issu du reacteur et sortant par la 
conduite 9 passe par I'echangeur 4 puis dans un separateur gaz-liquide 10 separant 
I'hydrogene qui est recycle par la conduite 5 vers le reacteur 7 d'hydrocraquage. 

25 L'effluent liquide separe sortant par la conduite 1 1 est envoye de preference dans un 
strippeur 12 qui separe du naphta et des gaz legers par la conduite 13 et un effluent 
resultant sortant par la conduite 14 est distille dans la colonne 15 de distillation 
atmospherique. Cet agencement illustre schematiquement un mode de realisation de 
la distillation. Toute autre disposition connue de I'homme du metier aboutissant a 

30 separer les memes produits convient aussi. 
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I! est ainsi obtenu un diesei evacue par la conduite 16 et un residu recycle par la 
conduite 2 au reacteur d'hydrocraquage, hormis la purge par la conduite 17. 
Eventuellement, un kerosene est obtenu. 

Ainsi, la zone de separation des produits separe un residu d'hydrocraquage a point 
5 d'ebullition superieur a au moins 535°C, et comporte une conduite de purge dudit 
residu et eventuellement une conduite de recyclage dudit residu purge vers la zone 
ou le reacteur d'hydrocraquage. 

Pour faciliter la lecture de la figure, on n*a pas represents les compresseurs et 
utilites qui sont connus de I'homme du metier. 

10 Le procede d'hydrocraquage ici decrit peut tres avantageusement etre integre dans la 
raffinerie au niveau d'un procede de craquage catalytique (en general FCC : 
craquage catalytique en lit fluidise). 

II en resulte un procede combin§ produisant a la fois du diesei de bonne qualite et du 
naphta (en vue de la production d'essence). 

15 L'invention concerne egalement une installation pour la mise en ceuvre du procede ci- 
dessus decrit. Cette installation comporte : 

une colonne de distillation d'une charge hydrocarbonee permettant de separer au 

moins une fraction ayant une temperature T 5 comprise entre 250°C et 400°C et 

une temperature T 95 d'au plus 470°C t 
20 - au moins une zone d'hydrotraitement de ladite charge ou de ladite fraction , 

au moins une zone d'hydrocraquage a pression moderee de ladite fraction, ladite 

pression etant superieure a 70 bars et d'au plus 100 bars, 

au moins une zone de separation des produits permettant d'obtenir un diesei 
ayant un point de distillation 95% inferieur a 360°C, une teneur en soufre d'au 
25 plus 50 ppm et un indice de cetane superieur a 51. 

Dans une realisation plus particuliere montree ci-apres, I'installation comporte : 

une colonne de distillation atmospherique de ladite charge brute pour separer au 
moins du naphta, du diesei et un residu atmospherique, 

une colonne de distillation sous vide pour traiter ledit residu atmospherique, et 
30 pour separer au moins une fraction distillat sous vide et un residu sous vide, 

installation dans laquelle la colonne de distillation atmospherique ou la colonne 
de distillation sous vide comporte au moins une conduite recuperant une fraction 
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ayant une temperature T 5 comprise entre 250°C et 400"C et une temperature T 95 
d'au plus 470°C, 

- nnstallatibn comporte egalement au moins une zone d'hydrotraitement de ladrte 
fraction suivie d'au moins une zone d'hydrocraquage a pression moderee et d'au 
5 moins une zone de separation des produits et permettant d'obtenir un diesel 

ayant un point de distillation 95% inferieur a 360°C, une teneur en soufre d'au 
plus 50 ppm et un indice de cetane superieur a 51 . 

Pour mieux cOmprendre I'invention et son interet, il a ete schematise figure 2A Part 
anterieur et figure 2B I'invention, et on decrira le procede de I'invention a I'aide de ces 
10 figures: 

La figure 2A represente une installation actuelle. La charge hydrocarbonee brute (ou 
petrole brut) qui arrive par la conduite 20 est distillee dans la colonne atmospherique 
21 II est separe une (on comprendra par ce terme generalement aussi au moins une) 
fraction naphta (conduite 22), une fraction carbureacteur (conduite 23), une fraction 
15 diesel (conduite 24). 

Le residu atmospherique sortant par la conduite 25 est distille sous vide dans la 
colonne. 26 de distillation sous vide. II est separe une fraction distillat sous vide 
(conduite 27) et il reste un residu sous vide (conduite 38). 

Ledit distillat sous vide est envoye dans une unite de craquage catalytique 28 (en 
20 general en lit fluidise) qui par ce procede produit. entre autres, du naphta evacue par 
la conduite 29, une fraction de type diesel fortement aromatique (light cycle oil LCO) 
evacuee par la conduite 30, et un "slurry" ou residu sortant par la conduite 31. 

Le plus souvent, le residu sous vide est traite dans une unite de viscoreduction 39, 
qui produit, entre autres, du naphta (conduite 40) et du diesel (conduite 41) qui sont 
25 de faible qualite. Le residu de viscoreduction (conduite 42) n'est utilisable que comme 
fuel ainsi que le slurry, une partie du LCO pouvant servir a fluxer ce fuel. 

La figure 2B montre le procede et I'installation selon ('invention, associant un 
hydrocraquage a pression moderee et un craquage catalytique. 

On reconnait les reperes de la figure 2A, et pour ne pas alourdir le schema on n'a pas 
30 represente le viscoreducteur, mais il est generalement present dans I'installation. 
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[.'installation selon [invention (figure 2B) comprend en plus de celle de Tart anterieur 
(figure 2A), l'unite d'hydrocraquage 32 a pression moderee qui re ? oit une fraction 
legere issue de la distillation sous vide amenee dans la conduite 33. 

L'unite 32 comprend le(s) reacteur(s) ou zone (s) d'hydrocraquage a pression 
5 moderee et les separations associees permettant de sprtir entre autres, par une 
conduite 34 un diesel de haute qualite, par la conduite 35 un naphta et par une 
conduite 36 la purge du residu d'hydrocraquage. Habituellement, l'unite 32 comprend 
egalement une zone d'hydrotraitement avant hydrocraquage. 

Le residu d'hydrocraquage peut au moins en partie etre envoyee au craquage 
10 catalytique (unite 28) mais sans que ce soit obligatoire. La purge du precede 
d'hydrocraquage est avantageusement envoyee a l'unite 28. 

On n'a pas represents ici le recyciage du residu purge vers la zone d'hydrocraquage, 
ou vers le reacteur d'hydrocraquage comportant egalement la zone d'hydrotraitement. 
Recyciage et passage de la purge en FCC peuvent se faire separement ou 
15 ensemble. 

Dans le cadre du procede selon 1'invention, tel qu'illustre par exemple figure 2B avec 
un FCC, lors de la distillation atmospherique le point de coupe pour la coupe diesel 
distillee (conduite 24) est choisi par I'exploitant. 

Le residu atmospherique, qui contient done au moins une partie du gazole 
20 atmospherique lourd, est distille sous vide en au moins une fraction (distillat) legere et 
au moins une fraction (distillat) lourde, et il reste un residu sous vide. 

Ladite fraction legere a traiter par hydrocraquage presente une temperature T 5 qui est 
comprise entre 250 et 400°C et une temperature T 95 qui est d'au plus 470°C. C'est un 
gazole sous vide leger (LVGO). Le point d'ebullition final est choisi par I'exploitant 
25 selon la colonne a sa disposition et selon la valorisation souhaitee par les produits. 
Ladite fraction legere presente les autres caracteristiques des charges 
hydrocarbonees traitees par le procede selon 1'invention et precedemment decrits. 

D'une fa9on generate, ce traitement de distillat sous vide leger par hydrocraquage a 
pression moderee peut-etre mis en oeuvre lorsque la production et/ou la qualite du 
30 diesel veulent etre augmentees, peu importe le type de traitement reserve aux 
distillat(s) lourd(s) et residu de la distillation sous vide. 
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Dans un autre mode de realisation, au lieu de fractionner le residu atmospherique en 
'fraction(s) legeres(s) et lourde(s) par distillation sous vide, et d'envoyer la (les) 
fraction(s) legere(s) en hydrocraquage, on prend (si ie type de colonne le penmet) la 
coupe gazole lourd ayant sensiblement les memes temperatures T 5 et T 95 au niveau 

5 de la distillation atmospherique. Ce mode est illustre figure 2C ou on reconnaTt les 
reperes des figures precedents et ou la charge a I'unite 32 est un gazole 
atmospherique amene par la conduite 37. Dans cette figure, la conduite 33 n'existe 
plus. Dans ce cas, le residu atmospherique bouillant au-dessus du gazole lourd est 
distille sous vide, la distillation sous vide produit egalement un residu et au moins une 

10 fraction distillat sous vide appelee ici lourde. 

Le residu de distillation sous vide (conduite 38) qui presente generalement une 
temperature T s d'au moins 535°C, d'au moins 550°C de preference, voire d'au moins 
565°C ou 570°C, peut etre soumis par exemple a une viscoreduction (montre figure 
1) ou a une hydroconversion de residu ou un cokage. 

15 Dans tous les cas, au moins une fraction distillat sous vide dite lourde, situee entre la 
fraction legere ayant une temperature T 95 d'au plus 470°C, et le residu sous vide, est 
soumise au craquage catalytique. . 

La figure 3 represente une installation et un procede dans lesquels la fraction lourde 
issue de la distillation sous vide et qui est soumise au craquage catalytique, est, 
20 avant ledit craquage, soumise a un hydrotraitement dans une zone 43. Les 
references des precedentes figures sont reprises ici. 

Cet hydrotraitement avant le FCC se deroule en presence d'au moins un catalyseur 
amorphe. Tous les catalyseurs conventionnels d'hydrotraitement sont utilisables. On 
citera les catalyseurs contenant au moins un Element du groupe VIII non noble (Co, 

25 Ni par exemple) et au moins un element du groupe VIB (Mo, W. par exemple) 
deposes sur un support a base de preference d'alumine ou de silice-alumine. La 
particularite de cette etape reside dans ses conditions operatoires : une pression 
partielle d'hydrogene entre 25 et 90 bars, de preference inferieure a 85 bars, ou 
encore inferieure a 80 bars, ou encore inferieure a 70 bars, et une temperature de 

30 350-450°C, de preference 370-430°C ajustees de fa?on a maintenir une conversion 
d'au moins 10% et de preference inferieure a 40% en produits bouillant au-dessous 
de 350°C et de preference 15-30%. 
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ii est ainsi produit un naphta (conduite 44) et un diesel (conduite 45) mais de qualite 
moyenne et destine soit a un usage de fuel domestique soit au pool diesel. 

L'effluent hydrotraite passe ensuite dans I'unite de craquage catalytique 28. 

Sur la figure 4, on a schematiquement represents un apport de fraction diesel lourd 
5 dans I'unite 32 ou est realise I'hydrocraquage a pression moderee. Dans cette 
realisation, il est obtenu a la distillation atmospherique, en plus des coupes naphta 
(conduite 22), kerosene (conduite 23), une fraction diesel leger LGO (conduite 46) et 
une fraction diesel lourd HGO (conduite 47). Cette fraction diesel lourd est envoyee 
dans I'unite 32 ou elle subira un hydrotraitement puis un hydrocraquage a pression 
10 moderee. 

Ainsi, la presente demande decrit un procede de production de diesel et de naphta, la 
production de diesel etant effectuee par un procede" d'hydrocraquage a pression 
moderee tel qu'expose ci-dessus, et la production de naphta etant obtenue 
essentiellement par craquage catalytique. De preference, la purge d'hydrocraquage 
15 est envoyee en craquage catalytique. 

On a expose une realisation preferee de ce type de procede, mais d'autres 
realisations, autres agencements des procedes pour atteindre le meme but sont 
possibles. 

Pour illustrer I'interet de Invention, il est ci-apres chiffre la production rfun schema de 
20 raffinage actuel, d'un schema actuel pour une production de diesel aux specifications 

2005 et d'un schema selon Invention. Dans le schema de la figure 2A (schema 

actuel specifications 2000) pour un traitement de 10 Mt/an de brut de mer du Nord, 

on a (schema 1) : 

-naphta 3,17 Mt/an 

25 - carburateur 0,73 Mt/an 

- Diesel 2,32 Mt/an 

- Fuel domestique 1,5 Mt/an 

- Fuel a partir d'un residu 565°C+ soumis a une viscoreduction : 1,42 Mt/an de fuel 40 
est (dilue par LCO et incluant slurry) 

30 Le diesel a un indice de cetane de 49 et une teneur en soufre de 2100 ppm. Pour 
etre aux specifications (cetane 51 et soufre 350 ppm), il doit subir une desulfuration 
classique. 
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Sans changement dans le schema de raffinerie, mais avec des qualites diesel aux 
specifications 2005 (point 95% pris a 340°C), on a (schema 2) : 

-naphta 3,32 Mt/an 

- coupe carbureacteur 0,82 Mt/an 
5 -diesel 2,13 Mt/an 

- Fuel domestique 1,36 Mt/an 

- Fuel 40cst a partir du residu 565°C+ 1 .43 Mt/an 

Le diesel a un indice de cetane de seulement 48 et doit done subir une 
hydrodesulfuration et une hydrogenation extremement severes qu'il n'est pas 
10 possible de realiser dans les unites actuelles. 

Le pool naphta aurait une teneur en soufre de 270 ppm massiques. ce qui 
necessiterait des traitements ulterieurs severes pour la reduire a 10-50 ppm 
massiques. Aussi, pour eviter des investissements couteux, la fraction naphta issue 
du FCC sera traitee separement en hydrodesulfuration severe, avec pour 
15 inconvenient d'abaisser I'indice d'octane. Les autres fractions naphta (par exemple 
issues du viscoreducteur, de la distillation du brut...) seront envoyees au reforming et 
eventuellement une unite d'isomerisation apres hydrotraitement. 

L'addition au schema 2 precedent d'un hydrotraitement avant le craquage catalytique 
(tel que montre figure 3 mais sous hydrocraquage) a pour consequence (schema 3) : 
20 -naphta 3,06 Mt/an 

-carbureacteur 0.84 Mt/an 

- diesel 2 - 57 Mt/an 
-fuel domestique 1,40 Mt/an 

- fuel 40 est a partir du residu 565°C+ 1 .36 Mt/an 

25 Le cetane du diesel reste a environ 48. Le naphta de FCC a une teneur de 15 ppm 
en soufre, et dans le pool naphta la teneur en soufre peut alors etre abaissee aussi 
bas que 5,5 ppm environ, et ce sans perte d'octane sensible. 

Avec un schema 4 prefere selon I'invention (figure 3) incluant Thydrocraquage a 
pression moderee, on obtient (schema 4) : 
30 -naphta 2,90 Mt/an 

- carburateur °. 8 6 Mt/an 

- diesel 2 ' 82 Mt/an 

- fuel domestique 1 .44 Mt/an 
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-fuel 40 est 1,34Mt/an 

Dans ce cas, la distillation sous vide separe, une fraction legere 350-41 0°C, une 
fraction lourde 410-565°C et un residu 565°C+. 

En hydrocraquage, la conversion est quasi-complete £ 98%), la consommation en 
5 H2 de 1 ,85%pds, la pression est de 90 bars ppH 2 . 
Le diesel obtenu : point 95% 340°C 
point d'eclair >60 D C 
cetane 56 
soufre <10ppm 
10 polyaromatiques <1%pds 

La comparison de ces chiffres montre I'excellente qualite du diesel obtenu par un 
schema selon I'invention, qualite jamais atteinte directement auparavant 

Par rapport a un hydrocraquage classique, pour des memes qualites de produit, on a 
pu realiser une economie de 50 bars en pression d'hydrogene, ce qui abaisse 
1 5 considerablement les couts. 

En termes de productivity les quantites des produits sont similaires a celles du 
schema 3, mais par centre la comparison avec le schema 2 (raffinerie actuelle mise 
aux specifications 2005) montre des gains importants, pour la meme quantite de 

petrole brut en : 
20 diesel +32,4% 

kerosene 4,9% 

On a ainsi pu ajuster la balance diesel/naphta vers plus de diesel de haute qualite, 
tout en reduisant quelque peu la production de fuel 40cst (-6,3%) adaptant ainsi la 
raffinerie aux besoins du marche. De plus, Tunite de FCC ne travaillant pas a pleine 
25 capacite, Texpioitant pourra tres avantageusement introduce un supplement de 
charge apte a etre traite en FCC (tel qu'un residu atmospherique). Cette addition sera 
realisee de preference dans la charge entrant dans la colonne de distillation sous 
vide (traits pointilles sur la figure 3). 
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Revendications 

1. Procede pour produire un diesel ayant un point de distillation 95% inferieur a 
360°C, une teneur en soufre d'au plus 50 ppm et un indice de cetane superieur 

5 a 51, ledit procede traitant des charges hydrocarbonees ayant une temperature 

T 5 comprise entre 250 et 400°C et une temperature T 95 d'au plus 470°C I ledit 
procede comprenant un hydrotraitement produisant un effluent ayant une 
teneur en azote organique en-dessous de 10ppm puis un hydrocraquage a 
pression moderee avec un catalyseur d'hydrocraquage comprenant au moins 
10 une zeolite Y, au moins une matrice et une fonction hydro-deshydrogenante, 

ledit hydrocraquage operant sous une pression partielle d'hydrogene superieure 
a 70 bars et d'au plus 100 bars, a une temperature d'au moins 320°C, avec un 
rapport volumique H 2 /charge d'au moins 200 NI/NI, une Vitesse volumique 
horaire de 0,15-7h"\ le procede realrsant une conversion d'au moins 80% 

15 volume et I'effluent liquide obtenu par hydrocraquage etant distille pour separer 

le diesel. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la conversion est d'au moins 95 % 
volume. 

3 procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
20 hydrocarbonee a une temperature T 95 comprise entre 390-430°C. 

4 p roc §cje selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonee a une temperature T 5 comprise entre 320 et 370°C. 

5 procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonee est choisie dans le groupe forme par les gazoles 

25 atmospheriques lourds ou les fractions legeres de gazoles sous vides, les 

distillats sous vides legers, les melanges desdites charges entre elles, les 
melanges desdites charges avec une fraction diesel. 

q Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel 
I'hydrotraitement et Thydrocraquage sont realises dans le meme reacteur et 
30 sans separation intermediate des gaz produits par Thydrotraitement. 



Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le residu 
d'hydrocraquage est recycle apres purge dans le procede. 
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8. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le diesel 
obtenu presente un point 95% d'au plus 340°C, une teneur en soufre d'au plus 
10 ppm et un indice de cetane d'au moins 54. 

5 9. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le catalyseur 
d'hydrotraiternent comprend : 

- 5-40% poids d'au moins un element des groupes VIB et VIII non noble 
(%oxyde) 

- 0-20% d'au moins un element promoteur choisi parmi le phosphore, le bore, le 
10 silicium (% oxyde). 

- 0-20% d'au moins un element du groupe VIIB 

- 0% d'element du groupe VIIA 

- 0-60% d'au moins un element du groupe VB 

- 0,1-95% d'au moins une matrice, 

15 et le catalyseur d'hydrocraquage comprend : 

- 0,1-80% poids de zeolite Y 

- 0,1-40% poids d'au moins un element des groupes VIB et VIII (% oxyde) 

- 0,1-99,8% poids de matrice (% oxyde) 

- 0-20% poids d'au moins un element choisi dans le groupe forme par P, B, Si 
20 (% oxyde) 

- 0% poids d'element du groupe VIIA 

- 0-20% poids d'au moins un element du groupe VIIB 

- 0-60% poids d'au moins un element du groupe VB. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
25 ayant une temperature T 5 de 250 a 400°C et une temperature T 95 d'au plus 

470°C est une fraction legere provenant de la distillation sous vide d'un residu 
atmospherique. 

11. Procede seion la revendication 10 dans lequel la distillation sous vide produit 
egalement un residu sous vide a point d'ebullition d'au moins 535°C et au moins 

30 une fraction lourde situee entre ladite fraction legere et le residu, ladite fraction 

lourde etant soumise, au moins en partie, a un craquage cataiytique. 
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12. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonee a traiter par hydrocraquage a pression moderee est un gazole 
atmospherique lourd issu de distillation atmospherique, le residu atmospherique 
bouillant au-dessus dudit gazole est distille sous vide, et au moins une fraction 

5 distillat sous vide lourde est soumise a un craquage catalytique et un residu 

sous vide est obtenu. 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la purge de 
Thydrocraquage a pression moderee est soumise au craquage catalytique. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel, avant d'etre 
10 soumise au craquage catalytique, la fraction distillat sous vide "lourde est 

hydrotraitee sous une pression partielle d'hydrogene de 25-90 bars, a une 
temperature de 350-430°C, avec une conversion d'au moins 10% et inferieure a 
40% volume en produits bouillant au-dessous de 350°C. 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le residu sous 
15 vide est soumis a un traitement par un procede choisi dans le groupe forme par 

les precedes de viscoreduction, les precedes d'hydroconversion de residu, les 
precedes de cokage. 

16. Procede de traitement de charge hydrocarbonee brute comprenant les etapes 
suivantes : 

20 - distillation atmospherique de la charge hydrocarbonee brute, produisant au 

moins une fraction naphta, au moins une fraction carbureacteur, au moins 
une fraction diesel et un residu atmospherique 

- distillation sous vide du residu atmospherique pour separer au moins une 
fraction distillat legere, au moins une fraction distillat lourde et un residu 

25 sous vide 

- traitement de ladite fraction legere par le procede selon Tune des 
revendications 1 a 15 avec production d'un residu d'hydrocraquage 
craquage catalytique d'au moins une fraction lourde, eventuellement 
additionnee d'unepartie au moins du residu d'hydrocraquage. 

30 17. Procede de traitement de charge hydrocarbonee brute comprenant les etapes 
suivantes : 

- distillation atmospherique de la charge hydrocarbonee brute, produisant au 
moins une fraction naphta, au moins une fraction carbureacteur, au moins 



WO 02/28989 



26 



tCT/FROl/03016 



10 



une fraction diesel, une coupe gazole atmospherique lourd et un residu 
atmospherique 

- distillation sous vide du residu atmospherique pour separer au moins une 
fraction distillat lourde et un residu sous vide 

- traitement de ladite coupe gazole lourd par le procede selon Tune des 
revendications 1 a 15 avec production d'un residu d'hydrocraquage 

- craquage catalytique d'au moins une fraction distiliat lourde, 
eventuellement additionnee d'une partie au moins du residu 
d'hydrocraquage. 

1 8. Procede selon la revendication 16 dans lequel la distillation atmospherique 
produit egalement .une coupe gazole atmospherique lourd, ladite coupe etant 
egalement traitee par le procede selon l'une des revendications 1 a 15 avec 
ladite fraction legere. 

15 

19. Proced§ selon i'une des revendications 16 a 18 comprenant en outre le 
traitement du residu sous vide par viscoreduction. 

20. Installation pour la production de diesel comportant : 

- une colonne de distillation d'une charge hydrocarbonee permettant de 
20 separer au moins une fraction ayant une temperature T 5 comprise entre 

250°C et 400°C et une temperature T 95 d'au plus 470°C, 

- au moins une zone d'hydrotraitement de ladite charge ou de ladite fraction , 

- au moins une zone d'hydrocraquage a pression moderee de ladite fraction, 
ladite pression etant superieure a 70 bars et d'au plus 100 bars, 

25 - au moins une zone de separation des produits permettant d'obtenir un diesel 

ayant un point de distillation 95% inferieur a 360°C, une teneur en soufre 
d'au plus 50 ppm et un indice de cetane superieur a 51. 

21. Installation pour la production de diesel selon la revendication 20, a partir d'une 
30 charge hydrocarbonee brute comportant : 

- une colonne de distillation atmospherique de ladite charge brute pour 
separer au moins du naphta, du diesel et un residu atmospherique, 

- une colonne de distillation sous vide pour traiter ledit residu atmospherique, 
et pour separer au moins une fraction distillat sous vide et un residu sous 

35 vide, 



02/28989 




PCT/FR01/03016 



- installation dans laquelie la colonne de distillation atmospherique ou la 
colonne de distillation sous vide comporte au moins une conduite 
recuperant une fraction ayant une temperature T 5 comprise entre 250°C et 
400°C et une temperature T 95 d'au plus 470°C I 

('installation comporte egalement au moins une zone d'hydrotraitement de 
ladite fraction suivie d'au moins une zone d'hydrocraquage a pression 
moderee, et d'au moins une zone de separation des produits et permettant 
d'obtenir un diesel ayant un point de distillation 95% inferieur a 360°C, une 
teneur en soufre d'au plus 50 ppm et un indice de cetane superieur a 51. 

22. Installation selon Tune des revendications 20 ou 21 comportant une zone 
d'hydrotraitement avant la zone d'hydrocraquage et situees dans le meme 
reacteur. 

23. Installation selon Tune des revendications 20 a 22 dans laquelie la zone de 
separation des produits separe un residu d'hydrocraquage a point d'ebullition 
superieur a au moins 535°C, et comporte une conduite de purge dudit residu et 
eventuellement une conduite de recyclage dudit residu purge vers la zone ou le 
reacteur d'hydrocraquage. 

24. Installation selon I'une des revendications 20 a 23 comportant une zone de 
craquage catalytique pour traiter au moins une fraction de distiliat sous vide 
situee entre la fraction ayant une temperature Tgs d'au plus 470°C et le residu 
sous vide. 

25. Installation selon I'une des revendications 20 a 24 comportant une conduite 
amenant la purge a la zone de craquage catalytique. 



Installation selon Tune des revendications 20 a 25 comportant une zone 
d'hydrotraitement avant la zone de craquage catalytique. 
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